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0.1. Resumen 
Este trabajo trata de dar una visión de las posibilidades de las técnicas electro- 
químicas y en particular de la polarografía clásica aplicada a la determinación de los 
diferentes estados de agregación medios de colorantes en disolución y al cálculo de 
las constantes de dimerización. 
Para ello se ha realizado un resumen bibliográfico de los principales estudios 
sobre el tema, así como el análisis de la agregación del colorante C.I. Rojo Directo 1 
y de las constantes de dimerización a pH = 4 y pH = 7, a las temperaturas de 25°C 
y 60" C. 
Techniques électrochimiques apliquées an calcul du numero d'agrégation 
et de la constante de dimérization des colorant. 
0.3. Résumé 
Ce travail a pour but de donner une vision des possibilités des techniques élec- 
trochimiques et en particulier de la polarographie classique appliquée a la détermi- 
nation des différents états d'agrégation moyens de colorants en dissolution, ainsi 
qu'au calcul des constants de dimérisation. 
A cet objet, on a réalisé un résumé bibliographique des principales étudis sur ce 
sujet, ainsi que I'analyse de I'agrégation du colorant C.I. Rouge Direct 1 et des cons- 
tantes de dimérisation a pH = 4 et a pH = 7, aux températures de 25" C et 60" C. 
Electrochemical techniques applied to the evaluation of the aggregation 
number and the dimerization constant of dyes. 
0.2. Summary 
This paper envisages the potentialities derived from the electrochemical and, 
particularly, from the classic polarography applied to  the determination of the diffe- 
rent medium aggregation states of dyes in solution and to the evaluation of the di- 
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Pocos investigadores han abordado el estudio del fenómeno de la agregación 
de colorantes para tintura, y menos aún, en las condiciones en que se encuentra un 
baño tintóreo, mediante el uso de las técnicas polarográficas. 
Desde 191 1, se conoce la posibilidad de que las moléculas de un gran número 
de colorantes formen agregados en solución acuosa. El grado en que tiene lugar tal 
agregación se ha intentado medir mediante numerosas técnicas experimentales, las 
cuales presentan distintas ventajas e inconvenientes. Así, se sabe, que los métodos 
de dispersión de la luz tienen un valor limitado, principalmente por que los coloran- 
tes absorben intensamente en el espectro visible. Tampoco se obtiene una informa- 
ción clara mediante los métodos que se basan en los espectros de absorción en el vi- 
sible, puesh que estos resultados son lo suficientemente complicados para que no 
se puedan explicar completamente. Las medidas de presión osmótica dejaron de 
utilizarse por la dificultad que existe en calcular el potencial de equilibrio de la mem- 
brana de Donnan, ya que los agregados moleculares transportan iones del electroli- 
to soporte, y, además los iones aislados también difunden por si mismos. Tampoco 
tienen validez general las técnicas de sedimentación. (1)  
Los métodos más usados se basan en medidas de conductividad y más concre- 
tamente, de velocidades de difusión, pero como que no se conoce el número de 
iones activos asociados a los agregados iónicos del colorante, no se pueden inter- 
pretar correctamente tales medidas y la técnica debe restringirse a disoluciones de 
especies muy puras que no contengan electrolitos adicionales. Evidentemente, esto 
supone una dificultad cuando se intenta estudiar el comportamiento de colorantes 
en presencia de sales; en este caso, se puede utilizar la ecuación de Onsager, modi- 
ficada para la autodifusión de iones de baja concentración en presencia de un gran 
exceso de sales inertes; Wang y Miller, dan forma definitiva a ésta ecuación, eva- 
luando las posibles fuentes de error. 
Las dificultades del método anterior pueden salvarse mediante la utilización de 
las técnicas polarográficas, que permiten determinar el coeficiente de difusión en 
presencia de sales inertes. La ventaja es una rápida obtención de los resultados que 
no va en detrimento de la exactitud del método y es por ésta circunstancia que se si- 
gue aplicando. 
2.1. Cálculo de número de agregación de colorante en disolución 
Los investigadores que más han aplicado la técnica polarográfica a colorantes 
en solución, son Hillson y McKay (2) y entre los colorantes estudiados se encuen- 
tran, el Rojo Congo, el Violeta Cristal, el Azul de Metileno, el Azul Solvay Ultra B, 
por citar los más estudiados. 
El fundamento del método utilizado tanto por éstos investigadores como por 
otros, se basa en la aplicación de la ecuación de Ilkovic: 
Siendo id, la intensidad de la onda, en el caso de ser controlada ésta por la difu- 
sión; K, es la constante capilar; n, es el número de electrones que intervienen en la 
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reducción de la moléculaó jión; O, es el coeficiente de difusión de la forma oxidada 
del despolarizante; y C, es la concentración de la forma oxidada. 
Cualquier molécula que posea uno o varios grupos funcionales susceptibles de 
reducirse frente a un electrodo de gotas de mercurio (EGM) proporciona una co- 
rriente de difusión (id) que se alcanza a un potencial determinado. 
Experimentalmente se obtiene una variación de intensidad en función de la va- 
riación de potencial (polarograma fig. 1 ). la intensidad que interesa medir y que es la 
que proporciona la ecuación (1 de llkovic cuando el proceso está regido por la difu- 
sión, es la corriente limite que se alcanza a partir de un cierto potencial (-E). El he- 
cho de que el proceso sea difusivo tiene que constatarse previamente. Otro paráme- 
tro que proporciona el polarograma es el potencial de semionda (E ?4 que es carac- 
terístico de cada compuesto. 
Fig. 1 Polarograma del colorante C.I. Rojo Directo 1; 3,015.10-5M; Britton-Robinson: 25% 
vol. D M F; 25" C; pH = 4,19. 
La variación del pH de una disolución de colorante permaneciendo constante la 
concentración, el electrolito v la temperatura hace variar la corriente de difusión (id) 
y el potencial de semionda (E % l .  En el estudio que nos ocupa, la variación de la co- 
rriente de difusión (i solamente puede ser debida a fenómenos de adsorción de la 
molécula de colorante sobre el EGM, o a variaciones en el proceso de reducción del 
colorante que dan lugar a cambios en el número de electrones intercambiados, o a 
agregaciones de moléculas de colorantes. Todos los fenómenos mencionados pue- 
den presentarse separadamente o conjuntamente, por tanto todos los posibles fe- 
nómenos anteriores han de evidenciarse antes de proceder a la aplicación de la 
ecuación de Ilkovik. 
Otra cuestibn de orden práctico a tener en cuenta es la diferencia de nitidez que 
existe entre un polarograma de un'ión inorgánico, (ejemplo: Cd2+ usado como refe- 
rencia, fig. 2) y un compuesto orgánico, fig. 1, lo que dificulta en muchos casos una 
correcta medición de la corriente de difusión. 
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Fig. 2 Polarograma de una disolución de Cd2+ 0.1 N en NHjNH,CI. 
Si el colorante difunde en forma monom6rica hacia la superficie de la gota de mercurio, 
la corriente Iímite que se obtiene, es la que proporciona la ecuación (1). Ahora bien, si el colo- 
rante está presente en la solución formando agregados moleculares, de N moléculas, la co- 
rriente Iímite vendrá dada por: 
Siendo D,el coeficiente de difusión de los agregados moleculares, que puede ser calcula- 
do a partir de la corriente Iímite id utilizando la ecuación (2). Si n es el número de elec- 
trones que intervienen en la reducción, éste es el valor previamente a determinar pa- 
ra poder hallar el coeficiente de difusión de las especies moleculares. 
El número de electrones involucrados en la reducción de un colorante orgáni- 
co, varía entre dos y ocho; es obvio que este número depende del tipo y del número 
de grupos electroactivos que posea la molécula. Así por ejemplo, en el caso del Rojo 
Congo, que posee dos grupos azo, este número puede ser cuatro u ocho, depen- 
diendo de pH de la solución. Respecto a los valores del coeficiente de difusión, indi- 
car que son lo suficientemente distintos a bajas concentraciones, que permiten dis- 
tinguir, si en el proceso de reducción intervienen, dos, cuatro, seis u ocho electro- 
nes, a la vez que permiten saber si el colorante se encuentra en su estado monomé- 
rico. 
A partir de la ecuación (1 ) se puede determinar el coeficiente de difusión de los 
agregados, y a partir de dichos coeficientes se puede calcular su masa molecular. 
Para ello se utiliza una relación empírica propuesta por Hillson y McKay (21, la cual 
relaciona el logaritmo decimal de la masa molecular de un compuesto con el logarit- 
mo decimal de su coeficiente de difusión. Estos investigadores han obtenido dicha 
correlación a partir de los coeficientes de difusión de numerosos compuestos, obte- 
nidos a su vez por diversas técnicas. Esta relación es lo suficientemente buena, co- 
mo se muestra en la figura 3. Duff y col. (31, han cuantificado dicha recta, cuya 
ecuación es: 
-5.0 L 1 
log M = -1 1'64-2.65 log D (3) 
Fig. 3 Relación entre el logaritmo del coefi- 
ciente de difusión y la masa molecular de 
diferentes compuestos. 
103" (masa d e c u l a r )  
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Para la aplicación de la ecuación (2) el valor de la constante capilar K, se 
puede obtener directamente, aunque también puede obtenerse calibrando el capilar 
con una sustancia de coeficiente de difusión conocido y que no se asocie con el di- 
solvente. En estos casos es aconsejable utilizar una serie de soluciones de ión Cd+2, 
de distintas concentraciones polarografiadas en las mismas condiciones que el colo- 
rante. Representando gráficamente el logaritmo decimal de la intensidad de difusión 
del ión Cd+2 frente al logaritmo decimal de su concentración, se obtiene una recta 
de pendiente unidad (realmente 1,0071, como se puede observar en la Fig. 4. 
log i 
Fig. 4 Colorante C.I. Rojo Directo 1; pH = neutro (NaAc 0,02 M); 60 "C. 
l 
Sin embargo, los colorantes en general se desvían del comportamiento ideal y 
su intensidad se aleja del valor teórico, al aumentar la concentración. (Fig. 4) 1 
Según el pH del medio, el número de electrones intercambiados en la reduc- 
ción puede variar, en el supuesto de un colorante que intercambie cuatro electro- 
nes, la intensidad de cada una de las ondas del ión Cd+2 se debe multiplicar por dos, 
para que el colorante se encuentre en idénticas condiciones que el ión. 
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Lo expuesto puede resumirse en las ecuaciones siguientes, aplicando la ecua- 
ción (1): 
Ión de referencia: i:, = k.ni.c.D;/' (4) 
Colorante: i2 = k.nz.c.D,' (5) 
Como se ha indicado anteriormente para que ambas intensidades sean cornpa- 
rables el valor de la intensidad no debe depender del número de electrones (n), de 
cada especie electroactiva. En el caso, de que n, sea mayor que n,, se deberá multi- 
plicar la ecuación (41, por ínz/ni), quedando: 
I.ón de referencia: i,.(n,/n,) = k.n,.(n,/n,).~.~~' 
Colorante: i, = k.n,.~.D? 
tomando logaritmos decimales, y restando las dos ecuaciones anteriores: 
1 i 
log(n2/n,.i,)-log i 2 =  log D;-log Di = 1/2.log ( D 1 - ~ 2 )  (6) 
Expresión que también podemos escribir: 
2.A iog i = A log D 
Dicho valor ( log i), se puede obtener para cada concentración de colorante 
(C) a partir de los datos experimentales, que se presentan en la figura 4 y como ade- 
más se conoce el logaritrno del coeficiente de difusión del ión de referencia (log 
DI ), es posible calcular el coeficiente de difusión de la especie colorante (log D,), a 
,dicha concentración, (C), (fig. 4): 
log D, = log D, -2Alog i 
A partir del coeficiente de difusión de la especie colorante, a la concentración 
(C) y aplicando la ecuación (3) de Hillson y McKay, se obtiene el logaritrno de la ma- 
sa molecular (log M) de la especie colorante, así como su masa molecular (M), y di- 
vidiendo por la masa molecular de la especie colorante rnonomérica (Mo), se calcula 
el número de agregación (N), a una concentración dada (C): 
2.2 CBlculo de las constantes de dimerización de colorante 
A partir de los valores de agregación medios de colorantes en solución pueden 
calcularse las constantes de dimerización entre dos estados en equilibrio según el 
método descrito por Duff y col. (3) 
2.21. Equilibrio entre monómero y dímero 
Un caso sencillo es plantear el equilibrio siguiente entre la especie monornérica 
y el dimero: 
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Si la concentración de colorante es «C» y las concentraciones de rnonórnero y 
dírnero «CIN y «C2» respectivamente, en el supuesto de que exista un único equili- 
brio entre rnonórnero y dírnero, las concentraciones en el equilibrio serán: 
1 Siendo ct la fracción de colorante dimerizado 
y la constante de dirnerización (KD): 
Una solución de colorante de conce,ntración C proporciona una corriente «i», 
según la ecuación de llkovic (i = k.n.C.D h ), a su vez las corrientes que proporcio- 
narán las concentraciones de rnonórnero «CIN y de dírnero «C2)) son respectivarnen- 
te: 
La corriente observada «i» para una concentración c<C» de colorante es igual a 
la suma de las corrientes que proporcionan el rnonórnero «ii» y el dírnero c(iz» 
Una disolución de colorante de concentración «C» proporciona una corriente 
(i) como consecuencia de que su estado de agregación es intermedio entre rnonó- 
mero y dírnero. Si el colorante se encontrase en estado rnonornérico proporcionaría 
una corriente ii superior a i y si estuviese como dírnero una iz  inferior a i. Por tanto 
una solución de colorante de concentración (C) proporciona una corriente (i) inter- 
media entre las que proporcionaría la misma disolución si fuera rnonórneros o dírne- 
ros exclusivamente. 
Luego parece evidente que cuando la solución de colorante que proporciona 
una corriente (i) tienda al estado rnonornérico tenderá a cero ( O) y la intensi- 
dad tenderá a la del rnonómero (ii) y por el contrario cuando tienda al dírnero, a 
tenderá a uno ( a + 1) y la intensidad a la del dírnero (i,). Fig. 5 
Por lo tanto, existe una relación entre los valores de las respectivas intensida- 
des y la fracción de colorante dirnerizado ( a ) que es: 
Sustituyendo las ecuaciones (lo), (1 1) y (12) en función de la concentración en 
la ecuación (13) se obtiene: 
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Siendo: D, el coeficiente de difusión aparente calculado a partir de la ecuación 
de llkovic (12) 
DI, el coeficiente de difusión del monómero 
0 2 ,  el coeficiente de difusión del dimero 
Fig. 5 Intensidad (i) a una concentración «C» de colorante. Las intensidades ii e i2 correspon- 
dientes al rnonórnero y dírnero. 
2.22. Equilibrio entre monómero y n-mero. 
También es posible calcular la constante de equilibrio entre el estado monomé- 
rico y otro n-mérico del colorante, como el siguiente: 
A 
nD------- Dn (15) 
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Siendo las concentraciones en el equilibrio de ambas especies: 
del monómero "C l =  C(l-a ) Y 
del n-mero Itcn" = C a /n 
a y la constante de equilibrio: K = 
n 
n . 9 - l  ( 1- a l n  
Aunque es evidente que en solución existen una serie de equilibrios consecuti- 
vos entre las distintas especies en equilibrio. 
2.2 3. Equilibrio entre una especie n-mero y otra 2n-mera. 
Es habitual calcular constantes de dimerización entre una especie n-mera (Dn) y 
otra 2 n-mera (D2n), que se acostumbra a denominar constante de dimerización 
(KD), pudiéndose establecer entre ambas especies el equilibrio siguiente: 
Que es un caso particular del equilibrio (15) por lo que la expresión de la cons- 
tante de dimerización y del grado de dimerización serán respectivamente: 
Siendo: D. el coeficiente de difusión aparente calculado a partir de la ecuación 
de llkovic 
Dn, el coeficiente de difusión de n-mero 
Dzn, el coeficiente de difusión del 2n-mero 
Para obtener la constante de dimerización (KD) correspondiente al equilibrio 
(15). es obvio que se debe conocer previamente los coeficientes de difusión de las 
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especies del equilibrio considerado. El coeficiente de difusión aparente (DI del colo- 
rante en solución se calcula a partir de la intensidad «in obtenida de la concentración 
KC», los coeficientes de difusión de los distintos estados de agregación se calculan a 
partir de la ecuación empírica de Hillson y McKay de la forma que se indica a conti- 
nuación: 
I Para el monómero: I log Mmi =-11,M-2,65 log Di I Para el n-mero: 
I y teniendo en cuenta que n.Mmi - Mmn 
log Mmi =-11,64-2.65 log Di 
log n.Mmi = -1 1 ,M-2.65 lag Dn 
1 dividiendo (22) entre (23) 
log Mmi - log n.Mmi = 2,65 log Di + 2,65 log Dn 
log 1 /n = 2,65 lag DnIDi 
l l n  = (DnIDi) 2,65 
Y finalmente la expresión que permite calcular el coeficiente de difusión de 
cualquier especie n-mera a partir del coeficiente de difusión del monómero es: 
Dn = Di . ( l /n  112,651 (24) 
Como que el coeficiente de difusión del colorante es conocido (para el coloran- 
te C.I. Rojo Directo 1 ,a pH = 7. Na Ac 0,02M, 25" C. es de 3,2.10-~ cm2/S.). Susti- 
tuyendo en la ecuación (24) se obtiene una expresión que permite el cálculo de los 
coeficientes de difusión correspondientes a los distintos estados de agregación del 
colorante en las mencionadas condiciones. 
3. VALORES OBTENIDOS DE ESTADOS DE AGREGACION DE 
DISTINTOS COLORANTES . , 
A continuación se expone un resumen bibliográfico de diferentes autores que 
han aplicado la técnica polarográfica al estudio de los diferentes estados de agrega- 
ción de colorantes en solución. 
Los fenómenos de agregación de colorantes son notables en medio ácido, Feliu 
(1 1 ha estudiado éste fenómeno, en el anaranjado de metilo, y ha detectado que a 
pH = 3,60 el número de agregación es de 5, para concentraciones comprendidas en- 
tre 2 y 9.10-5~, aumentando el número de agregación a concentraciones superio- 
res. En cambio a pH =4,20 el colorante se mantiene en estado monomérico hasta 
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concentraciones del orden de 1 0 - 4 ~ .  presentando agregados de cuatro unidades a 
concentraciones superiores, figura 6. 
log c 
Fig. 6 Agregación del anaranjado de metilo 
(B)% pH =4,25. 
en función de la concentración; (A): pH =3,59; 
Fig. 8 Agregación del Rojo Congo 
109 c (m) 
Fig. 7 Agregación en función de la concentración; (A): Azul de Metileno; (B): Violeta Cristal; 
(C): Ultra Azul Solway B 
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Hillson y McKay (2) han estudiado la agregación del azul de metileno, violeta 
cristal, y el zul solvay supra B, poniendo de manifiesto el elevado número de agrega- 
ción que llega hasta 10.000 unidades para concentraciones alrededor de 10-3M, aun- 
que para concentraciones comprendidas entre y 10-4M, el número de agrega- 
ción está comprendido entre el estado monomérico y las pocas unidades, cuando se 
emplea como electrolito de fondo el KCI y como solución reguladora el citrato 
trisódico-ácido cítrico (ver fig. 7). 
Los mismos investigadores han estudiado la agregación del Rojo Congo, obser- 
vando que el colorante se encuentra en estado monomérico para concentraciones 
comprendidas entre y 10-4M, si bien aumenta bruscamente el número de agre- 
gación a concentraciones superiores figura (8). 
Esta misma técnica ha sido utilizada por Duff y Col. (31, en el estudio de la agre- 
gación de colorantes ácidos monoazoicos del tipo siguiente: 
Colorante 
número 
S 
I I 
1 1  1 
I V 
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'3 1 
- S 0 3  Na 
- H 
-SO3 Na 
-SOgNa 
'35 
- H 
- H 
- H 
- C2 "5 
Colorante 
número 
V 
V I 
V I  I 
V I  l l 
'34 
- H 
- CH3 
- C2 H5 
- H 
'32 
- H 
-SO3Na 
- S 0 3  Na 
-SO3Na 
'33 
- H 
-SO3Na 
- H 
- S 0 3 N a  
Los valores de agregación, se muestran en las figuras 9 y 10 los cuales se han 
obtenido a pH =4,62 en solución de citrato trisódico-acido cítrico 0,005 M, a 25' C. 
Además estos mismos investigadores, (3) han obtenido una relación entre el 
número de agregación de los diferentes colorantes monosulfonados estudiados y el 
balance hidrofóbio/hidrofílico, como se muestra en la fig. 11, para una concentra- 
ción todos ellos de 3.10-4M. También han calculado la constante dimerización (K,), 
de varios de los colorantes mencionados, como se muestra en la Tabla 1. 
TABLA 1 
Constantes de' dimerización para 
los colorantes V y VI. 
1 
conc. 
lag KD 
colorante 
M. 1 V VI 
o15 3,28 3,20 
1,o .3,32 3,61 
2,o 4,09 4,02 
3,o 4,50 4,38 
5,o 4,95 4,79 
Sivaraja y col. (4). utilizando la técnica polarográfica, han estudiado la agrega- 
ción de colorantes ácidos antraquinónicos en presencia de NaC1 0,005 M, a 30' C.; 
los resultados hallados se muestran en la Fig. 12. 
h 
4 .  
N 
3 '  vm 
2 .  
I . a A A 
1 2 3 0 5 6 
Concentración. M . I O ~  
Fig. 9 Variación del número de agregación con la concentración. 
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Concentración M. 
Fig. 10 Variación del número de agregación con la concentración. 
Balance hidrofílico/hidrofóbico 
Fig. 11 Efecto del balance hidrofílico/hidrofóbico en el número de agregación de colorantes 
monosulfonados. Concentración 3.10-4M. 
Indicaremos que en las condiciones descritas el colorante pasa claramente de 
monómero a dímero, en un valor discreto de concentración que dichos autores de- 
nominan concentración crítica. 
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C 
9, 
U 
2.5 
Li 
QI 
a 
Q 2.0 
u 
1.5 
Q 
E 
-3 
c 1.0 
-3.8 -3.5 -392 -299 -216 -2.0 
log c 
Fig. 12 Variación del número de agregación del colorante, en presencia de NaCl 0.05 M a 30° C. 
Coates (5). aplicando la misma técnica a dos colorantes sulfónicos monoazoi- 
cos, encuentra que en el rango de concentraciones estudiadas existe un solo equili- 
brio entre la forma monómero y el dímero, desplazandose dicho equilibrio hacia la 
forma dímera, a medida que la concentración del colorante aumenta. La determina- 
ción de los números de agregación los ha realizado a 25' C., utilizando como elec- 
trolito soporte KC I 0,02M y solución reguladora, no detectando diferencias aprecia- 
bles en el número de agregación de los colorantes estudiados en el intervalo de pH 
comprendido entre pH = 3,6 y pH = 9,6. 
Uno de los colorantes básicos más estudiados polarográficamente, en el aspec- 
to de agregación, es el Azul de Metileno. Según Hillson y McKay (2) los resultados 
obtenidos concuerdan con los de Rabinowith y col. (6) y los de Bergmann (71, en el 
sentido de la existencia solamente del equilibrio entre la forma de monómero y de 
dímero. Estos resultados han sido obtenidos por los citados investigadores (6) y (7) utili- 
zando técnicas espectrofotométricas. Los valores hallados de las constantes de dimeri- 
zación, (Kn) oscilan entre 1,7 y 2,8.10-4, siempre que la concentración esté compren- 
dida entre 2,l y 3,5.10-5M, respectivamente, mientras que Hillson ha encontrado 
que ésta concentración es de 4.10-=M aproximadamente, (Fig. 71,atribuyendo éstas 
discrepancias a la presencia de las sales por él utilizadas. 
Los resultados más o menos concordantes obtenidos por los tres investigado- 
res anteriormente citados, presentan discrepancias con los hallados por Lemin y 
Vickertaff (81, ya que si bien, la agregación predominante es la dimerización, éstos 
últimos detectan agregados de mayor tamaño a mayores concentraciones. 
Utilizando la misma técnica, Malik y Chand (91, han estudiado la agregación del 
Rojo Congo y el Violeta cristal, en presencia de urea, formamida y metanol. En la fi- 
gura 13 se muestra la evolución de la agregación del Rojo Congo, cuando aumenta 
la concentración de urea, y cuando dicho colorante se encuentra disuelto en un 
10% de metanol. La Tabla 2, muestra la variación del número de agregación del Ro- 
jo Congo en presencia de distintas concentraciones de urea y de formamida. 
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Fig. 13 
(A): Efecto de la urea en el número de agregación del Rojo Congo; (a), Rojo Congo; 
(b), + 1 M de urea; (c), +3  M de urea; (d), +6  M de urea. 
(B): Efecto en el número de agregación del Rojo Congo, la adición de un 10% de metanol. 
TABLA 2 
La figura 14, muestra la variación en el número de agregación del Violeta Cris- 
tal, en presencia solamente del electrolito fondo y la solución reguladora, a 25 'C. 
Concentración 
col. 10-4 M 
2.0 
4.0 
6,O 
8.0 
10.0 
20.0 
40.0 
lag c 
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formamida (M) 
1 o 
6 
3 
1 
ure a (M) 
0.6 
1 
1 
2 
3 
4 
144 
3216 
N 
Fig. 14 Agregación del Violeta Cristal; 
N = número de agregación. 
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2 
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1 
1 
1 
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10 
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1 
1 
2 
5 
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1437 
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2 
7 
13 
32 
40 
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1 
1 
2 
3 
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4. ESTADOS DE AGREGACION DEL COLORANTE C.I. ROJO DIRECTO-1 
A la vista de los estudios realizados y de los resultados obtenidos por los auto- 
res citados anteriormente, puede concluirse que la técnica polarográfica es adecua- 
da para determinar estados de agregación medios de colorante en solución en las 
condiciones de tintura. Es por ello que se ha aplicado dicha técnica al colorante C.I. 
Rojo Directo 1 en las condiciones de tintura (pH = 4, pH = 7 y las temperaturas de 
25 "C y 60 "C y usando como electrolito el NaAc 0,02 M) 
Los resultados de los números de agregación medios obtenidos mediante la 
técnica polarográfica del colorante C.I. Rojo Directo-1 en NaAc 0,02 M, son los de 
la Tabla 3 para la concentración de 3,015. M. 
TABLA 3 
A partir de los valores de agregación medios de la Tabla 3 puede calcularse las 
constantes de dimerización usando la ecuación 20, para ello debe calcularse previla- 
mente los coeficientes de difusión que corresponden a los diferentes estados de agre- 
gación, introduciendo diferentes valores de número de agregación «n» en la ecua- 
ción (25) obteniéndose los coeficientes de difusión (en realidad D%)  tal como se 
muestran en la Tabla 4. 
TABLA 4 
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número de 
agregación 1 12 
I. # #  ~':10~ (crn2lr) 
. n 
1 1,788 
2 1,568 
3 1,453 
4 1,376 
5 
6 
7 
8 
9 
1 O 
11 
12 
1,319 
1,275 
1,238 
1,207 
1,181 
1,157 
1,137 
1,118 
Estos valores de Dn permiten calcular a al introducirlos en la ecuación (21) y 
posteriormente Ko mediante la ecuación (20). 
A.- CALCULO DE LA CONSTANTE DE DIMERIZACIÓN A pH =7  y 25 OC 
El cálculo de la constante de dimerización (Ko) del colorante C.I. Rojo Directo 
1, se ha realizado a la concentración 3,16 . lo-= M, siendo de número medio de agre- 
gación de 8,18 y las especies consideradas en equilibrio: 
Para ello se utilizarán las ecuaciones (20) y (21 junto con los coeficientes de di- 
fusión de la Tabla 4. 
El coeficiente de difusión aparente del colorante a la concentración mencionada es 
de D = 1'547 . 120-= cm2/s y el de los agregados D6 y DI2 se encuentran en la Tabla 4, 
sustituyendo estos valores en la ecuación anterior. 
Este valor es coincidente con los obtenidos por Duff y col. (3) y Coetes (5) para 
los colorantes C.I. Acid Orange 12 y o-o'dihidroxiazo monosulfonado. 
B.- CÁLCULO DE LA CONSTANTE DE DIMERIZACIÓN A pH = 7  y 60 OC 
A 60 O C ,  pH = 7 y a la concentración de 3,16 . M el colorante se encuentra 
en un estado de agregación aparente igual a 1 ,O7 y el equilibrio se propone entre los 
dos estados siguientes: 
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En las condiciones mencionadas en coeficiente de difusión aparente del colorante 
es de 3'116 . cm2/s y, tomando los valores de la Tabla 4 y utilizando la ecuación 
(14). se calcula la constante de dimerización. 
5.- CONCLUSIONES 
Del análisis de los resultados bibliográficos no parece posible encontrar una re- 
lación sencilla entre la estructura de los colorantes y su estado de agregación, de- 
bido a que los diferentes estudios realizados se han hecho con diferentes colorantes 
y electrolitos. 
Se ha constatado el efecto que produce el aumento de la concentración en el 
incremento de la agregación, así como el aumento de temperatura en la disgrega- 
ción del colorante. 
Como comportamiento generalizado, se ha observado que hasta la concentra- 
ción de 1 . M las disoluciones acuosas de colorante a pH neutro se encuentran 
en estado monomérico independientemente del tipo de electrolito usado a la tempe- 
ratura de 25 "C. A partir de ésta concentración generalmente el número de agrega- 
ción medio aumenta exponencialmente. Entre las excepciones debemos citar al co- 
lorante C.I. Rojo Directo l, el cual se encuentra en estado monomérico hasta la con- 
centración de M, a pH = 7 y a la temperatura de 25 "C, como consecuencia de 
que posee solamente como grupos solubilizantes un grupo sulfónico y otro carboxí- 
lico; éste último a pH =4 se encuentra en la forma molecular, lo que incrementa mu- 
cho el número medio de agregación del mencionado colorante. 
El conocimiento de los diferentes estados de agregación de los colorantes en 
las condiciones de tintura, es un primer paso para el establecimiento de los diferen- 
tes complejos que se forman entre los colorantes y los productos auxiliares de tintu- 
ra. Además ayuda a interpretar mejor las desviaciones de los espectros de adsorción 
de las disoluciones de colorante al variar la concentración, el pH y la temperatura. 
Por tanto la técnica polarográfica puede ser utilizada para la determinación de 
números de agregación medios de disoluciones de colorante en las condiciones de 
tintura. 
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